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La presente invention est relative a ion precede de pre- 
paration des a-a'-dichloro-l,l'"'biant]iraciuinonyles et de leurs deri- 
ves h partir de derives de 1 ' anthraquinone . 

La preparation du 4,4'-dichloro-l,l'-'bianthraGLuinonyle 

5 par trait ement de la 1,4-dichloranthraguinone par la poudre de cui- 
vre dans le nitrobenzene est -decrite dans "Konatshef te flir Chemie 
^9. 859 (1918)". D'apres les indications de I'auteur, il se forme 
ainsi un produit brun amorphe, d'ott on peut isoler le 4,4'-dichlQro- 
l,l'-bianthraquinonyle sous xorme de produit. brtui olair par tme 

10 purification compliquee et couteuse* II est indique dans le meme ar- 
ticle que la meme reaction ("reaction d'Ullmann") ne reussit pas 
avec la 1,5-dichlorantlaraquinone ni avec la 1,8-dichloranthraqui- 
none. 

On a decouvert qu'on obtenait d'une maniere simple et 
15 avec de bons rendements les a-a'-dichloro-l,l' ,-bianthraquinonyles 
de f ormule 



X 0 X 



.20 




X' 0 X' 



25 oii un X et un representent des atomes de chlore, les autres X 

et X' representant des atomes d'hydrogene ou de chlore ou des grou- 

pes hydroxyle, R represente xm radical alkyle en ^j^^^f radical 

heterocyclique h 5 chalnons et 2 heteroatoiaes , eventuellement ac- 

1 R2 

cole a im noyau benzenique, ou un groupe COOR ou CO-U^j^^ , 

30 representant un radical alkyle en O.-C., R^ im atome d'hydrogene 

« 1 4 

ou un radical alkyle en 0^-C^ et R^ tm radical alkyle en C^-C^ ou 
un radical phenyle eventuellement substitue, et n = 0, 1 ou 2, 
un X et un X' pouvant former avec 1' atome de carbone du groupe CO 
voisin un noyau homocyclique a 6 chainons ou un noyau heterocycli- 
55 que a 5 ou 6 chainons, en faisant reagir les dichloranthraquinones 
de f ormule 
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X 0 X 




X 0 CI 



oil X., R et n ont les memes significations, siur une quantite au 
moins stoechiometrique de cuivre en poudre dans solvant aproti- 
dique fortement polaire et miscilDle a I'eau ou dans tm melange de 

10 tels solvants, 

Le precede de 1' invention donne des a-a'-dichloro-l,l*- 
tianthraqviinonyles de formule I tres pizrs avec des rendements eleves 
et des rendements volimiques horaires eleves. 

Parmi les dichloranthraquinones de fomrule II utili- 

15 sables figurent la 1,4-dicliloranthraquinone , la 1,5-dichloranthra- 
quinone, la 1,8-dichloranthraquinone , la l,4-dicliloro-5 ,8-diiiydro- 
xyanthraqviinbne ^ la l,4-dichloro-4-hydroxyantlaraqiilnone , la 1,8- 
dichloro-4 , 5 -dihydroxyanthraquinone , la 5 , 8-dichlor obenzanthr one ^ 
la 5 ,8-dichloro-l,9-ant]arapyrimidone , la 5 ,8-dic]alord-l(IT) ,9- 

20 anthrapyridone , la 5,8-dichloro-l,9(N)-isotMazoloanthrone , la 5,8- 
dichloro-l,9-pyrazoloanthrone , la 4,5-dichloro-l,9-pyrazoloanthror- 
ne, la 4,5-dichlorobenzanthrone, la 4,8-dichloro-r,9-anthrapyriini- 
done, la. l,4-dichloro-2-methylanthraqirLnone, la l,4-dichloro-6- 
methylanthraquinone , les l,4"dicliloranthraquinone-6-carlDOxylates de 

25 methyle, d'ethyle, de propyle, de butyle et d'isobutyle, les 1,4- 
dichloranthraquinone-2-carboxylates de methyle, d'ethyle, de pro- 
pyle, de butyle et d'isobutyle, les l,4-dichloranthraquinone-6- 
carboxanilides et N,N-dialkyl-l,4-dichlorantbraquinone--6-carboxaini- 
des, les l,4-dichloranthraquinoue-2-carboxaxiilides et lSr,lT-dialkyl- 

30 l,4-dichloranthraqviinone-2-carboxamides , les derives de la 1,4- 

dichloranthraquinone portant xin radical heterocyclique en position 
2 ou 6, tels que la l,4-dichloro-2-(2-benzoxazolyl)antiiraquinone , 
la l,4-dichloro-2-(2-ben20thia201yl)anthraquinone, la 1,4-dichloro- 
6-(2-benzoxazolyl)antiiraquinone , la l,4-dichloro-6-(2Tbenzotiiiazo- 

35 lyl)anthraquinone , la l,4-dichloro-2-(2-benzimidazolyl)-anthraqui- 
none, la l,4-dichloro-6-(2-benzimidazolyl)anthraquiuone , les 1,4- 
dicliloranthraquinone-6,7-dicarboximides et les 1,4-dichloranthra- 
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quinone-2,3-dicarboximides et leurs derives N-alkyles et IT-phenyles . 

Parmi les composes de forcaule I figurent surtou-t le 
4,4*-dichloro-l,l*-bianthraquinonyle, le 5,5*-dichloro-l,l»-'bian- 
thraquinonyle et les composes ci-dessous qui sont des produits in- 
.5 termediaires pour la preparation de colorants. 
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Parmi les composes de formule II, on prefere done par- 
ticulierement la 1,4-dichlGranthraquinone , la 1,5-dicliloranthraqui-- 
none, la 4 ,5-^dichlorobenzaiithrone , la 5 ,8-dichlorobenzanthrone , la 
5 , 8-dichlor o-l , 9-aiithrapyrimidone , la 5 , 8-dichlor o-l{ ^) , 9-anthrapy^ 

5 ridone, la 5 , 8-dichlor o-l, 9 (N)-isothiazoloan-thr one , la 5 ,8-dichloxo- 
l,9-'pyra2ioloanthrone et la 4,8-dichloro-l,9-anthrapyriiBidine. 

Parmi les solvants aprotidiques f ortement poiaires et 
miscibles a I'eau utilisables figurent le dimethylsulf oxyde , la 
tetramethyl^ne-sulfone et les dialkylamides tels q.ue le dimethyl- 

la *rmamide, le diethylf ormamide , le dimethylacetamide , le dimethyl- 
propionamide , la tetramethyluree , la 1-methylpyrrolidone , la 1- 
ethylpyrrolidone et la N-methylhexanolactame • Pour des.raisons d«e- 
conomie, on prefere le dimethylsnlf oxyde , le dimethylf ormamide , la 
1-methylpyrrolidone, et les melanges de ces solvants - 

15 • Pour mettre la reaction en oeuvre , on met generalement 

la dichloranthraquinohe de formule II en solution ou en suspension 
dans le solvant ou melange de solvants, et on chauffe le melange k 
la temperature de reaction. On ajoute alors la quantite stoechio»e- 
trique de cuivre en poudre ou un exces, de maniere h maintenir la 

20 ts^mperature de reaction sans chauffage. Dans quelques cas, par exem- 
pie avec la 1,4-dichloranthraquinone, la reaction est si violente 
qu'il faut aj outer le cuivre par tres petites portions. Si l^on 
part de dichloranthraquinones moins reactives, telles que la 1,5- 
dichloranthraquinone , on peut a j outer tout le cuivre d*un coup a 

25 la solution chaude. On peut aussi a j outer des quantites . catalytiques 
de sels cuivreux, tels que le chlorure c\iivreux ou le bromure cui- 
vreux. On entend par "quantites catalytiques" des quantites compri- 
ses entre 0,005^ et Ifo du poids de cuivre. 

La quant it e de solvant aprotidique f ortement polaire 

30 et miscible a I'eauest generalement comprise entre 0,5 et 10 fois, 
de preference entre 0,5 et 5 fois le poids de dichloranthraqu±none- 
Elle depend des proprietes du compose utilise. C'est ainsi que 
quand on part de la 1 , 8-dichloranthraquinone , le rendement en 8,8'- 
dichloro-l,l*-bianthraquinonyle diminue f ortement quand on emploie 

35 de grandes quantites de solvant. ta reaction secondaire est 1' Eli- 
mination d'\Hi atome. de chlore sans formation de bianthraquinonyle . 
Dans les autres cas, la quantite exacts de solvant a peu d'impor- 
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tance. Pour des raisons d'economie, on choisit la plus petite quan- 
tite de solvant avec laquelle. le melange reactionnel peut etre agi- 
te pendant toute la reaction. 

La reaction se fait generalement entre 70°C et 200^0, 

5 de preference entre 120*^C et 150^0. La duree de la reaction depend 
s art out de la nature de la dichloranthraquinone et de la temperatu- 
re. La reaction est generalement terminee en ime demi-heure a cinq 
heures- Si I'on effectue la reaction entre 120^0 et 160*^0, elle est 
generalement terminee en une demi-heure a deux iieures. Ls produit 

10 forme cristallise generalement pendant la r^eaction, et peut etre 
isole apres refroidissement par filtration, centrifugation ou de- 
cantation. Au cas oil le produit forme est soluble dans le solvant 
ou melange de solvants, on ajoute un diluant dans lequel le pro- 
duit est insoluble ou peu soluble, puis on isole le produit • Parmi 

15 les diluants utilisables figurent le methanol, I'ethanol, le pro- 
panol, I'acide acetique. et sizrtout I'eau^ 

On peut enfin eliminer le cuivre eventuelleaent restant 
par traitement par le chlorate de sodium et I'acide chlorhydrique 
ou par l*acide nitrique dilue chaud, Les residus de solvant dans 

20 ie gateau de filtration ne genent pas, etant solubles dans l^eau. 

L'emploi du dimethylf ormamide comme solvant pour la 
reaction d'Ullmann pour la preparation des biph^nyles et binaphtyles 
substitue a ete decrit dans Journal of the American Chemical 
Society 74. 5782 (1952). D'apres cet article, il se formerait alors, 

25 a partir de la 1,4-dichloranthraquinone, une quant ite d'anthraqui- 
nonyles poljrmeres encore plus grande que dans le nitrobenzene 
bouillant. II n'etait done pas a prevoir que les a,a'-dichloro-l,l* 
-bianthraquinonyles seraient obtenus tres ptirs et avec d'excellents 
rendements en presence de solvants aprotidiques f ortement polaires 

30 miscibles h I'eau- 

Les produits obtenus sont des produits intermediaires 
interessants pour la preparation de colorants, en particulier de 
pigments, car les atomes de chlore en a et a' s'echangent facilement 
contre des groupes nucleophiles. 

35 Dans les exemples qui suivent, les parties et paurcen- 

tages sont en poids* Les volumes sont aux litres comme les parties 
en poids aux kilogrammes. 
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EXEMPLB 1 .- 

On introduit 277 parties de l,4-dichlorantlira<iu.inone 
dans 500 volxmes de dimethylf ormamide . On chauffe le melange a 
1' ebullition jusqu'a formation d'ime solution limpide. On baisse 
alors le chauffage et on introduit par portions 70 parties de 
poudre de cuivre, de manifere h, entretenir la reaction exothermi- 
que- On agite ensuite a 120^0 pendant une a deux heures, on dilue 
avec 250 volimes d'acide acetique et on essore a chaud. On lave le 
gateau de filtration au dimethylf ormamide chaud, puis a I'eau chau- 
.de, et on le porte dans 500 volumes d'acide nitrique a 30^ environ 
pour eliminer le cuivre. On chauffe a 60^-70^0 pendant ime heure, 
on essore et on lave a l^eau chaude jusqu'a neutralite. Apres se- 
chage, on ohtient 230 parties de 4,4'-dichloro-l,l'-'bianthraquino- 
nyle sous forme de cristaux jaunes (rendement theorique) . Teneur en 
chlore calculee, 14,7^, trouv^e, 14,5^- Le compose ne fond pas a 
360<^C. 

EXBMPliB 2 >- 

On diss out 277 parties de 1,4-dichloranthraquinone 
dans 400 volumes de dimethylsulf oxyde a lOO^C. On ajoute 0,05 partie 
de chlorure cuivreux, puis on ajoute par portions 67 parties de 
poudre de cuivre de maniere a entretenir la reaction sans chauffage- 
On agite ensuite a 120<^C pendant une heure, on dilue avec 200 
volumes d'acide acetique, et on essore a 80<>C. On lave a I'acide 
acetique chaud et on elimine le cuivre comme dans I'exeaple 1. 
Apres sechage, on ohtient 195 parties de 4,4*-dichloro-l,l<"bian- 
thraquinonyle (rendement 81^). Teneur en chlore ealciilee : 14,7fo; 
trouvee : 14, 5?^* 

Si 1 * on rempiace le dimethylsulf oxyde par la meme quan- 
tite des solvants du tableau suivant, on obtient les resultats indi- 
ques : 



Ex, 


Solvant 


Rendement 


fo 01 


3 


1-methylpyrrolidone 


189 parties 


14,9 


4 


Tetramethyluree 


198 parties 


14,6 


5 


Dimethylacetamide 


218 parties 


14,7 


6 


Dimethylf ormamide 


203 parties 


14,9 


7 


U-methylhexanolactame 


199 parties 


14,4 
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EXEHPIS 8 > 

On introdait en agitant 299 parties de 5 , 8-dichlor o- 
benzantirrone et 0,5 partie de chlorure cuivreux dans 800 parties 
de l-Methylpyrrolidone a 130°C. On ajoute ensuite 67,5 parties de 
5 poudre de cuivre en une heure et on agite a 140^0 pendant deux 
hexires. On verse le melange dans 500 volumes d'eau, on essore et 
on elimine le cuivre comme dans I'exemple 1. Apres sechage, on oTd- 
tient 229 parties de • dichlorobi'benzanthronyle de formula 




Apres recristallisation dans le dimethylf ormamide , ce 
compose fond a 332°C; sa teneur en chlore est de 15, 5?^ (teneur cal- 
culde 13,596) • 
EXEMPIiE 9 > 

On precede comme dans I'exemple 8, mais en remplajant' 
la 5,8-dic3iloro'benzanthrone par la meme quantite de 4,5-dichloro- 
benzanthrone . On obtient 196 parties de 5,5 '-dichloro-4,4'-biben- 
zanthr6nyle (P = 300^-303^0, teneur en chlore 13,9?5)- 
EXBMPIES 10 h 20 

En procedant comme dans les examples 1,2 ou 8, on 
prepare les a-a'-dichloro-l,l'-bianthraquinonyles du tableau sozi- 
vant : 
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EXBMPLB 21 -- 

On ports a 150^0 un melange de 277 parties de 1,8-dichlor- 
anthraquinone , 160 voluiaes de dimethylf ormamide et 0,3 partie de 
chlorure cuivreiAx, et on ajoute en une heure 67,5 parties de poudre 
de cixivre. On agite a 15^0^-160*^0 pendant deux heures, puis on di- 

5 lue avec 400 voliimes d'acide acetique- On essore a 75°C et on lave 
a I'acide acetique chaud, puis a I'eau* On elimine ensuite le cui- 
vre conmie dans I'exemple 1. On obtient 160 parties de 8,8*-dichloro* 
l,l'-"k>ianthraquinonyle (F=3000-305''C; teneur en chlore calcuJLee, 
14,6^; trouvee, 14,5^). 

10 Quand on emploie de plus grandes quantites de dimethyl- 

f ormamide, le rendement diminue fortement, et on-obtient de plus en 
plus de 1-ohloranthraquinone , c'est-a-dire qu*il y a seulement eli- 
mination d*un atome de chlore. 



73 00125 



11 



2167626 



- REVENDICATIONS - 

1.— Precede de preparation de .dichloro-l,l*-'bianthra- 
quinonyles de f ormxile 



X O X 




10 -X O X 



ou xm X et un X* representent chacun tm atome de ctilore, les autres 
X at X* representant des. atomes d'hydrogene ou de chlore ou des 
groupes hydroxy le, R represente im radical alkyle en mi 
radical hdtdrocyclique a 5 chainons et 2 heteroatomes (eventuelle- 

■^^ ment accole a un noyau benzenique), ou un groupe COOR^ ou CO-N^^i , 

1 ^ * 2 N 

R representant un radical alkyle en C^^-C^, R un atome d'liydrogene 

ou un radical alkyle en C^-C^ e* R^ im radical alkyle en C-j^-C^ ou 

un radical phenyle e vent uelle ment substitue, et n = 0, 1 ou 2, un 

X eftm X' pouvant former avec 1' atome de carbone du groupe CO voi- 

20 sin un noyau homocyclique a 6 chainons ou un n03rau heterocyclique 

k 5 ou 6' chainons, caracterise par la reaction d'une dichloranthra— 

quinone de formule 



X 0 X 





25 



ou X, R et n ont les memes significations, sur xme quantite au 
moins stoechiometrique de poudre de cuivre dans un solvant aproti- 
30 dique fortement polaire et miscible a I'eau. 

2.- Procede suivant la revendication 1, caracterise 
par I'emploi comme solvant du dimethylsulf oxyde , de la tetramethy- 
lene-sulf one , du dimethylf ormamide , du diaethylacetamide , du dime- 
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■thylpropionamide , du diethylf ormamide , du diethylacetamide , du 
diethylpropionamide , de la tetramethyluree , de la l-methylpyrroli- 
done, de la 1-ethylpyrrolidone , du N-methylhexanolactame ou d^ian 
melange de ces solvants. 
5 5»- Precede suivant la revendi cation 1, caractdrise 

par I'emploi comnie solvant du dimethylsiilf oxyde , du dime thylf orma- 
mide,. de la 1-methylpyrrolidone ou d'un melange de ces solvants. 

4*-- Precede suivant I'une quelconque des revendica-^ 
tionsr 1 a 3, caracterise par I'emploi de 0,5 ^10 parties en poids 
10 de solvant par partie en poids de dichloranthraquinone • 

Precede suivant I'une q.uelconciue des revendi ca- 
tions 1 a 4, caracterise par l*emploi de la 1,4-dichloranthraqui- 
none, de la 1 , 5-dichloranthraquinone , de la 4,5-diciilorobenzanthro- 
ne, de la 5 jS-dichlorolDenzanthrone , de la 5 jS-dichloro-ljg-anthra- 
lS pyrimidone, de la 5 tS-dichloro-lCU") ,9-anthrapyridone, de la 5,8- 

dichloro-l,9(ljr)-isotliiazioloanthrone, de la 5,8-dic]iLoro-l,9-pyrazo- 
loanthrone ou de la 4,8-dichloro-l,9-anthrapyrimidone* 

6*-^ Precede suivant I'une quelconque des revendi ca- 
tions 1 a 5 , caracterise par une temperature de reaction comprise 
20 entre 70^0 et 200°C. 

Precede suivant l^une q^uelconq^ue des revendica- 
tions 1 a 5, caracterise par une temperature de reaction comprise 
entre 120^0 et 1600C- 

8«- Precede suivant I'une quelconque des revendica- 
25 tions l a 7» caracterise par la presence de quantites catalytiques 
de chlorure cuivreux ou de "bromure cuivreux* 



